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Проведен анализ физических процессов и оценка типов синтезированного наноуглерода из газо-
образных углеводородов с разной степенью гибридизации в результате высокочастотной высо-
ковольтной электророзрядной обработки.  
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Введение. Промышленное производство углеродсодержащих наномате-
риалов, которые находят широкое применение в различных областях науки и 
техники благодаря сочетанию свойств и параметров, недостижимых для тра-
диционных моно- и поли- кристаллических структур, сдерживается несовер-
шенством методов их синтеза. С целью поиска физико-технических путей 
получения аморфного наноуглерода в результате плазмохимического синтеза 
из газообразных углеводородов проведен анализ высокочастотного высоко-
вольтного электроразрядного метода синтеза. 
 
Анализ предварительных исследований подтверждает возможность 
получения твердой углеродной сажи при электроразрядном воздействии вы-
сокочастотной дуги на газообразные углеводороды, при этом устраняются 
трудоемкие операции сушки, очистки и разделения по качественному и фрак-
ционному составу полученного наноуглерода. Установлено, что для синтеза 
наноуглерода из газообразных углеродсодержащих сред необходимо исполь-
зовать неравновесную плазму, то есть создавать специальные условия синте-
за [1]. В Институте импульсных процессов и технологий НАН Украины соз-
дана экспериментальная установка для плазмохимического синтеза наноуг-
лерода из газообразного углеродсодержащего сырья посредством его высо-
кочастотной разрядноимпульсной обработки, с помощью которой можно ис-
следовать различные режимы синтеза [2]. 
Основные особенности данного метода получения аморфного наноугле-
рода заключаются в следующем [3]: 
– при воздействии на газовое углеводородное сырье неравновесной 
плазмой дуги протекают физико-химические реакции разложения углеводо-
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рода и создаются условий для синтеза углеродных наноматериалов; 
– для обеспечения условий увеличения вероятности спонтанной кри-
сталлизации углерода в различные алотропные формы используют перемен-
ный ток частотой до 100 кГц и формируют импульсно - периодическую дугу 
с различными формами импульсов; 
– меняя электрические параметры разрядного контура получают элек-
тродинамические и термодинамические характеристики неравновесной дуги, 
необходимые для создания углеродных материалов заданной наноструктуры 
с малым статистическим рассеянием их свойств. 
 
Целью работы является исследование физико-технических процессов 
синтеза наноуглерода в результате высокочастотной электроразрядной обра-
ботки газообразных углеводородов для прогнозирования типов продуктов 
синтеза. 
 
Материалы исследований. Исходным сырьем для получения наноугле-
родных материалов, как показали проведенные прежде исследования [4], могут 
служить газы из гомологического ряда метана (алканов, СnH2n+2 с sp3 – гибриди-
зацией), ряда этилену (алкенов, CnН2n с sp2 – гибридизацией) и ряда ацетилена 
(алкинов, CnН2n-2 с sp – гибридизацией). Существуют экспериментальные дан-
ные, которые свидетельствуют о влиянии степени гибридизации сырья на ко-
нечный продукт [5]. Поэтому можно ожидать, что в первом случае из-за sр3 - 
гибридизации связей в молекулах исходного сырья можно прогнозировать по-
лучение в основном алмазоподобных наноуглеродных материалов. Во втором 
случае из-за sр2 - гибридизации можно прогнозировать получение фулеренов и 
нанотрубок. И в третьем случае из-за sр - гибридизации – получение карбинов. 
Если в сырье присутствуют газы разных степеней гибридизации, то возможно 
образование структур со смешанным типом ближнего порядка [6]. 
Анализ физико-химических процессов в газообразном углеводородном 
сырье при действии на него разрядных токов показывает возможность реак-
ций, в результате которых образуются углеродные материалы разных ало-
тропних форм. Действие высоковольтных импульсных разрядов на газооб-
разные углеводороды приводит к химическим реакциям, которые отличаются 
от реакций пиролиза углеводородов. Это обусловлено локализацией высокой 
напряженности электрического поля в газообразной углеводородной среде в 
приэлектродных областях, которое создается высоковольтным генератором. 
При этом наблюдается деструкция углеводородов с гетеролитическим и го-
молитическим разрывом связей как С-С так и C-H с наработкой ионов и ак-
тивных радикалов и последующим их преобразованием. Для гетеролитиче-
ского разрыва требуется энергия, которая в 3-4 раза превышает энергию, не-
обходимую для гомолитического разрыва связей.  
При гомолитическом разрыве связей С - С в алканах, который широко 
исследован для процесса разложения нефти, образуются свободные радикалы 
(R), которые могут претерпевать следующие преобразования: 
– замещение (R· + R1 - R2 → R - R1 + R2); 
– распад (R· → R1 + М); 
– рекомбинация (R· + R1· → R - R1);  
– изомеризация с миграцией неспаренного электрона от первого до пя-
того атома  С (1-rn· → 5-rn);  
– диспропорционгирование (2 R· → М1 + М2) (М - молекулярные про-
дукты). 
Вторичные цепные реакции разложения молекул происходят таким об-
разом, что преобладающим продуктом в плазмохимическом процессе стано-
вится водород, что в свою очередь приводит к образованию в разрядном про-
межутке непредельных (ненасыщенных) углеводородов.  
Таким образом, деструкция молекул алканов может привести к измене-
нию степени гибридизации атомов углерода с sp3 на sp2 и sp и к образованию 
смеси углеводородных газов. 
Наличие в разрядном промежутке сырья с разными типами гибридиза-
ции, в том числе образовавшихся в процессе разряда, является предпосылкой 
получения сложных структур с переходным типом гибридизации или с луко-
вичною структурой (onion-like). 
С целью проверки теоретических предпосылок образования при элек-
троразрядной обработке газообразных углеводородов различных углеродных 
наноструктур были исследованы физические процессы, происходящие при 
высоковольтном высокочастотном разряде в газообразных углеводородах. 
Исследования проводились на экспериментальной установке для плаз-
мохимического синтеза наноуглерода из газообразного углеродсодержащего 
сырья посредством его высокочастотной разрядноимпульсной обработки, 
созданной в Институте импульсных процессов и технологий НАН Украины, 
которая позволяет создавать различные условия для синтеза, а также имеет 
систему мониторинга процесса для контролироля параметров плазмохимиче-
ской реакции в реальном времени [7].  
В начале электророзрядной обработки напряженность электрического 
поля достигает 4⋅107 В/м и является причиной фотодиссоциации молекул уг-
леводородов, которая вносит свой вклад у образование неравновесной плаз-
мы между электродами. При этом наблюдается разрыв ковалентных связей 
углеводородов по линии С-С и C-H. Высокая напряженность способствует 
возникновению высокоэнергетических электронов, которые обеспечивают 
преимущественно гетеролитический разрыв ковалентных связей, энергия ко-
торого приблизительно в три раза выше, чем энергия необходимая для гомо-
литического разрыва ковалентных связей. При этом образуются ионы обеих 
полярностей, что значительно повышает проводимость плазменного шнура и 
является причиной резкого увеличения разрядного тока. Типичные осцилло-
граммы тока и напряжения при этом процессе показаны на рис. 1. 
Импульс тока имеет дельтовидную форму и ширину до 100 нс, напря-
жение на разрядном промежутке во время разряда снижается от 20 кВ при-
близительно до 2 кВ, а потом в течении 10 мкс медленно снижается при не-
большом разрядном токе. Время протекания разрядного тока является недос-
таточным для интенсивного образования наноуглеродных структур, что под-
тверждается практическим отсутствием продуктов реакции при этом режиме. 
Очевидно, при таком режиме обработки газообразных углеводородов имеют 
место преимущественно реакции гетеролитического разрыва и присоедине-
ния, с образованием новых углеводородов по соответствующим реакциям с 
нароботкой молекул с разными типами гибридизации. Излишки энергии вы-
деляются в виде тепла. 
 
 
Рисунок 1 – Осциллограммы напряжения и тока при создании  
неравновесной плазмы (10 мкс/дел., 2кВ/ дел.) 
 
 
Рисунок 2 − Осциллограммы напряжения и тока при синтезе  
наноуглерода (5 мкс/дел., 2кВ/дел.) 
При таком режиме выделения энергии в разрядном промежутке повы-
шается температура, и за половину разрядного периода генератора импуль-
сов разрядный промежуток целиком не деионизируется. Поэтому после не-
сколько сотен периодов разрядный промежуток начинает пробиваться при 
напряжении близком к 2 кВ. Энергия электронов, обусловленная сниженной 
напряженностью электрического поля, недостаточна для гетеролитического 
разрыва ковалентных связей, поэтому наблюдается преимущественно гомо-
литический разрыв и деструкция углеводородов по линии связей как С-С так 
и C-H с наработкой активных радикалов и следующим их преобразованием 
соответственно типу реакций. 
При этом наблюдается увеличение ширины импульса разрядного тока 
почти в 100 раз (рис. 2) и создаются условия для синтеза наноуглеродных 
структур. 
 
Выводы. Проведенный анализ преобразований газообразных углеводо-
родов под действием высоковольтных разрядных импульсов показал, что об-
работка углеводородов высокочастотным электроразрядным методом приво-
дит к изменению степени гибридизации атомов углерода с sp3 на sp2 и sp и к 
образованию смеси углеводородных газов. 
Исследование физических электроразрядных процессов синтеза аморф-
ного углерода показывает, что при разработанном методе реализуются не-
сколько механизмов деструкции углеводородов, имеют место как гетероли-
тический, так и гомолитический разрыв ковалентных связей. 
Анализ синтезированного аморфного наноуглерода показал, что разра-
ботанный метод синтеза позволяет получить чистый углерод с малым рас-
сеянием размеров. Отсутствие примесей позволяет исключить операцию очи-
стки наноуглерода при применении разработанного метода и делает его ин-
новационно привлекательным. 
Показана возможность вести целенаправленный поиск режимов получе-
ния наноуглеродных материалов различных алотропные форм и размеров пу-
тем варьирования электрических и гидродинамических параметров источни-
ка плазмы и изменения условий протекания реакции с помощью переменного 
тока частотой до 100 кГц и формируя импульсно - периодическую дугу с 
различными формами импульсов. Обеспечивая необходимые электродина-
мические и термодинамические характеристики неравновесной дуги можно 
создавать углеродные материалы заданной наноструктуры.  
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